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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer DicarbonsSure der Formel (I) 
H - OOC - {n-C4Hx) - COO - H (I) 

mit 

10 x: 6 Oder 8 

ausgehend von Acrylsaure 
dadurch gekennzeichnet , dalS man 

15 

a) einen Dicarbonsaurediester der Formel (II) 
- OOC - (n-C4Hx) - COO - r2 (h) 

20 mit 

x: 6 Oder 8 

i 

R1,R2 unabhangig voneinander C^-, Cz- . C3-, C4-Alkyl, 

Aryl, Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein 
kSnnen 

mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure 
der Formel (i) void einem Gemisch von Acrylsaureester der 
Formel C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei Ri und R2 die ge- 
nannten Bedeutungen haben. 



25 



30 



b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) 
aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch ab- 

35 trennt, 

c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder 
deren Gemische unter Erhalt von n-Butendicarbonsauredie- 
ster dimerisiert und 



40 



d) die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsauredi ester in die 
entsprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 



45 91/2002 



Ci/cz 10.07.2002 



Zeichn. 
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• Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Spaltung von n-Bu- 
tendicarbonsaurediester gemSg Schritt d) durchfiihrt, indem 
man 

den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaureester in 
Schritt a) zuruckfiihrt, 

diesen n-Butendicarbonsaurediester gemaJS Schritt a) zu n-Bu- 
tendicarbons^ure ximsetzt und 

in Schritt b) n-Butendicarbonsaure als Dicarbons^ure der For- 
mel (I) erhalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt d) erhaltene 
n-Butendicarbonsaure hydriert unter Erhalt von Adipinsaure 
als DicarbonsSure der Formel (I) . 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei .man die Spaltung von n-Bu- 
tendicarbonsauredi ester gemaS Schritt d) durchfiihrt, indem 
man 

den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaureester in 
Schritt a) zuruckfuhrt, 

diesen n-ButendicarbonsSurediester gema£ Schritt a) zu n-Bu- 
tendicarbonsSure umsetzt, 

in Schritt b) n-Butendicarbonsaure erhalt und 

diese n-Butendicarbonsaure hydriert unter Ethalt von Adipin- 
saure als Dicarbonsaure der Formel (I) . 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man 

den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester zwi- 
schen Schritt c) und d) hydriert unter Erhalt von Adipin- 
Sclurediester und 

in Schritt d) durch Spaltung des AdipinsSurediesters Adipin- 
saure als Dicarbonsaure der Foinnel (I) erhalt . 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man 

den in Schritt c) erhaltenen n-ButendicarbonsSurediester zwi- 
schen Schritt c) xind d) hydriert \inter Erhalt von Adipin- 
s^urediester , 

die Spalt\ing des Adipinsaurediesters gemaft Schritt d) durch- 
ftihrt, indem man den erhaltenen Adipinsaurediester in Schritt 
a) zuruckfUhrt und gemSiS Schritt a) zu Adipinsaure umsetzt 
und 

in Schritt b) Adipinsaure als Dicarbonsaure der Formel (I) 
erhalt . 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, wobei die Reste R^- und 
R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl oder t-Butyl sind. 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei die Reste und' 
R2 gleich sind. 
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Verfahren zur Herstellung einer • Dicarbonsaure ausgehend von 
Acrylsaure 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindiing betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer Dicarbonsaure der Formel (I) 

H - OOC - (n-C4Hx) - COO - H (I) 

mit 

X: 6 Oder 8 

15 

ausgehend von Acrylsaure 
dadurch gekennzeichnet , daS man 
20 a) einen Dicarbonsaurediester der Formel (II) 

- OOC - (n-C4Hx) - COO - r2 (h) 

mit 

25 

x: 6 Oder 8 

Ri,R2 unabhangig voneinander Ci~, C2-, C3-, C4-Alkyl, Aryl, Hetero- 
aryl und gleieh oder unterschiedlich sein konnen 

30 

mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der For- 
mel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester der Formel 
C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei Ri und r2 die genannten Bedeutun- 
gen haben, 

35 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) aus 
dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch abtrennt, 

c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder deren 
40 Gemische unter Erhalt von n-ButendicarbonsSurediester 

dimerisiert und 



45 



d) die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsaurediester in die ent- 
sprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 
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Verfahren zur Herstellving von n-Buten-dicarbonsSure-dimethyle- 
ster, also Di carbons Suredi ester (II) mit x=6 xmd Ri=R2=Methyl , 
ausgehend von AcrylsSuremethylester sind an sich bekannt. 

5 So beschreibt US 3,013,066 in Beispiel XX und XXI die Dimeri- 
sierung von Methylacrylat in Gegenwart von Rutheniumchlorid als 
Katalysator. In Beispiel XX wird dabei n-Buten-dicarbonsatire-di- 
methylester nach destillativer Abtrennung aus dem Produktgeniisch 
als Fraktion II in einer Ausbeute von nur 24 % und in Beispiel 
10 XXI als Fraktion III in einer Ausbeute von nur 37 %, bezogen je- 
weils auf eingesetztes Methylacrylat, erhalten. 

US 4,638,084 beschreibt in Beispiel I die Dimerisierung von 
Methylacrylat in Gegenwart von Chi oro-bis (ethylene) -rho- 
15 dium(I)-dimer und Silber-tetraf luoroborat als Katalysator. Bei 
einem Umsatz von 100 % wurde n-Buten-dicarbonsaure-dimethylester 
in einer Ausbeute von nur 60 %, bezogen auf eingesetztes Methyl- 
acrylat, erhalten, bestiinmt mittels NMR. 

20 EP-A-475 386 beschreibt die Dinierisier\ing von Methylacrylat in 
Gegenwart spezifischer Rhodixam-Komplexe als Katalysator. G&a&& 
Beispiel 4 wird ein Umsatz von 97 % zu n-Buten-dicarbonsSure-di- 
methylester erzielt, bestimmt mittels NMR. j 

25 Als technisch wichtiges Produkt ist allerdings tiblicherweise 
nicht n-Buten-dicarbonsSure-dimethylester gefragt, sondem eine 
Dicarbonsaure (I) , insbesondere Adipinsaure, also DicarbonsSure 
(I) mit x=6. Adipinsaure stellt ein wichtiges Zwischenprodukt bei 
der Herstellxing von Polymerweichmachem, von Polyesterolen, 

30 bei spiel sweise ftir Polyur ethane, und ein Ausgangsmonomer zur Her- 
stellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Nylon6.6, dar. 

GemaS US 3,013,066, Beispiel XX und XXI, kann der bei der Dimeri- 
sierung erhaltene n-Buten-dicarbonsSure-dimethylester nach 
35 Abtrennung aus dem Produktgemisch anschlieSend zum AdipinsSure- 
dimethylester hydriert und durch Verseifiang des AdipinsSuredie- 
sters die AdipinsSure erhalten werden. 

Das in US 3,013,066 beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
40 Adipinsaure ausgehend von Acrylsauremethylester umfafit also 

nachteiligerweise eine Vielzahl von Verf ahrensschritten fur die 
Herstellung von vier Zwischenprodukt en, nSmlich AcrylsSure, 
Acrylsauremethylester, n-Buten-dicarbonsaure-dimethylester , Adi- 
pinsaure-dimethylester, wobei zu beriicksichtigen ist, da6 zusatz- 
45 lich zu der Acrylsaureveresterung und der Hydrierung des n-Buten- 
dicarbonsaure-dimethylesters zu AdipinsSure-dimethylester ebenso 
ein Trennschritt erforderlich ist, wie nach der Verseifung des 
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Adipinsaur e-dime thy 1 esters die Abtrennung der erhaltenen Adipin- 
saure aus dem Produktgemisch. 

Zudem mufi der in den beschriebenen Verfahren zur Dimerisierung 
5 eingesetzte Acryl s aur erne thyl ester bekanntermaSen zunachst aus 
Acrylsaure durch Veresterimg hergestellt werden, wobei ebenfalls 
mindestens ein Trennschritt zum Erhalt des Esters in Reinform er- 
forderlich ist. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, das die Herstellung einer Dicarbonsaure (I) , 
insbesondere AdipinsSure, aus Acrylsaure auf technisch einfache 
und wirtschaf tliche Weise entioglicht . 

15 Demgema£ wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

ErfindungsgemaJS setzt man in Schritt a) Acrylsaure itiit einem 
DicarbonsSuredi ester der Formel (II) 

20 Rl - OOC - (n-C4Hx) - COO - R2 (II) 

mit 

\ 

x: 6 Oder 8 

25 

um. 



In Formel (II) sind Ri, r2 unabhangig voneinander Ci-, C2-/ C3-, 
C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
30 s-Butyl, t-Butyl, vorzugsweise Methyl, Aryl, wie Phenyl, oder 
Heteroaryl, vorzugsweise sind Ri, r2 imabhangig voneinander Ci-, 
C2-/ C3-, C4~Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Bu- 
tyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, insbesondere Methyl. 

35 Ri, r2 konnen unterschiedlich sein. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform sind R^, r2 gleich. In einer besonders bevorzugten 
Aus fuhrungs form sind Ri und r2 gleich und stehen beide fiir Methyl. 

Im Falle von x=8 stellt die dem DicarbonsSureest^r der Formel 
40 (II) zugrunde liegende DicarbonsMure Adipinsaure dar! 

Die entsprechenden Adipinsaurediester der Formel (II) und ihre 
Herstellung sind an sich bekannt. So konnen die Adipinsauredi- 
ester beispielsweise durch doppelte Carbonylierung von Butadien 
45 in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, erhalten werden. 
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In emer bevorzugten AusfOhrimgsf orm kann man den in dem 
erfindimgsgemaSen Verfahren in Schritt c) erhaltenen Butendicar- 
bonsaureester zu Adipinsaurediester .hydrieren. Diese Hydrieriing 
kann in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen 
5 Oder heterogen, vorzugsweise heterogen katalysiert. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Per iodensys terns der Elemente, wie Palladiiim, 
10 Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle konnen in ungetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
15 Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, Metalloxide, Ubergangsmetalloxide, insbesondere 
Aluminiumoxid, Siliziijmdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
20 satoren, eingesetzt werden. 

Der bei dieser Hydrierung erhaltene Adipinsauredi ester kann vor- 
teilhaft in Schritt a) eingesetzt werden, j 

25 Im Falle von x=6 stellt die dem Dicarbonsaureester der Formel 
(II) zugrunde liegende Dicarbonsaure n-Butendicarbonsaure oder 
ein Gemisch isomerer n-Butendicarbonsaureester dar. 

Die entsprechenden n-Butendicarbons^urediester der Formel (II) 
30 und ihre Herstellung sind an sich bekannt. So konnen die n-Buten- 
carbonsaurediester beispielsweise durch Dimerisier\ing von Acryl- 
sSureester, wie sie in den eingangs genannten US 3,013,066, US 
4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in J. Am. Chem. Soc. 87 (1965) 
5638-5645 oder J. Molecular Catalysis 29 (1985) 65-76 oder dem 
35 erfindungsgemaJSen Schritt c) nachfolgend beschrieben ist, erhal- 
ten werden. 



Die in Schritt a) eingesetzte Acrylsaure sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung sind bekannt. So kann Acrylsaure beispielsweise durch 
Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwatt heteroge- 
ner Katalysatoren erhalten werden. 

Weiterhin konnen Acrylsaureester beispielsweise durch Veresterung 
von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart ho- 
mogener Katalysatoren, wie p-Toluolsulf onsaure, erhalten werden. 
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Die Umsetzimg des Dicarbonsaureesters der Formel (II) mit Acryl- 
saure kann unkatalytisch erfolgen. 

In einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm kommt der Einsatz eines 
5 Homogen- oder Heterogen-Katalysators , insbesondere eines Hetero- 
gen-Katalysators, in Betracht. Als Katalysator kann vorzugsweise 
eine anorganische oder organische/ Lewis- oder Br6nstedt-saure 
Verbindung eingesetzt werden. Im Falle von organischen 
Verbindungen konnen vorteilhaf t lonentauscher Anwend\ing finden. 
10 Im Falle von anorganischen Verbindiingen kommen vorteilhaft Oxide 
mit sauren Zentren in Betracht, wie Zeolithe. 

Die Umsetzung gemaS Schritt a) kAtm in einem Reaktor, wie einem 
Ruhrkessel, einer Kesselkaskade, wie einer Riihrkesselkaskade, 
15 oder in einer Destillationsvorrichtung, vorzugsweise einer sol- 
chen mit Reaktionsgef aS, vorteilhaft in einer Reaktivdestillati- 
onskolonne, insbesondere einer solchen mit einer Trennwand, 
durchgefiihrt werden. 

20 Ftihrt man die Umsetzimg in einer Destillationsvorrichtung durch, 
so kann im Falle der Umsetzung gem^iS Schritt a) in Gegenwart 
eines Katalysators vorteilhaft dieser Katalysator im Bereich zwi- 
schen dem Sumpf und dem Kopf der Destillationsvbrrichtxing einge- 
baut werden. 

25 

In Schritt a) erhalt man ein Reaktionsgemisch, enthaltend eine 
Dicarbonsaure der Formel (I) und ein Gemisch von Acrylsaureester 
der Formel CaHa-COOR^ und C2H3~C00R2, wobei R^ und R2 die genannten 
Bedeutungen haben. Das Reaktionsgemisch kann weiterhin Dicarbon- 
30 saurediester der Formel (II) , Acrylsaure, Dicarbonsauremonoester 
der Foinrtiel Rl - OOC - (n~C4Hx) - COOH oder HOOC - (n-C4Hx) - COO - 
r2 , wobei Ri/ r2 und x die bereits genannten Bedeutungen haben, 
RiQH, R2oH, Wasser oder deren Gemische enthalten. 

35 GemaS erf indungsgema£em Schritt b) trennt man die erhaltene 

Dicarbonsaure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch ab. 

Die Abtrennung gemaS Schritt b) kann dabei in einem von Schritt 
40 a) separaten Schritt erfolgen. Setzt man beispielsweise im 

Schritt a) einen der genannten Kessel oder der genanten Kessel- 
kaskade ein/ so kann das Produktgemisch dem Kessel oder dem letz- 
ten Kessel der Kesselkaskade entnommen und anschlieJSend durch an 
sich bekannte Trennoperationen, wie Destination, Extraktion oder 
45 Kristallisation, in einem oder in mehreren Schritten die 

Dicarbonsaure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch abgetrennt werden. 
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Ein solches Verfahren ist schematisch in Abbildxing 1 am Beispiel 
der Umsetzxing von AdipinsSurediiciethylester mit Acrylsaure darge- 
stellt. In der Zeichnung bedeuten 



5 MeOH: Methanol 

AC S : Ac ryl s aur e 

ACS-ME : Acrylsauremethylester 

ADS : Adipins^ure 

ADS~MME: Adipinsauremonomethyl ester 

10 ADS-DME: Adipinsauredi eme thy 1 ester 

H20: Wasser 

Gerastertes Feld: Optionaler Katalysator 



In einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm konnen Schritt a) und b) 
15 teilweise oder vollstandig zusammen ausgefiihrt werden. Dabei 
kommt vorzugsweise die Umsetzung gemSiS Schritt a) in einer De~ 
stillationsvorrichtiing in Betracht. 

In einer vorteilhaf ten Ausfuhriingsf orm kann die Destillationsvor- 
20 richtung so betrieben v/erden, daiS die Dicarbonsaure als von dem 
ubrigen Reaktionsgemisch separate Komponente erhalten wird. Sche- 
matisch ist dies in Zeichnung 2 \ind 4, wiederiom beispielhaft an- 
hand der Umsetzung von Adipinsauredimethylester tmit Acrylsaure 
dargestellt, wobei die Abkiirzungen die bereits genannten Bedeu- 
25 tungen haben. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm kann die De- 
stillationsvorrichtung so betrieben werden, daS die Dicarbonsaure 
und mindestens einer ihrer Ester, also Dicarbonsauremonoester , 

30 DicarbonsSurediester oder deren Gemische, als von dem tibrigen Re- 
aktionsgemisch separate Komponente erhalten wird und aus diesem 
Gemisch anschlielSend die Dicarbonsaure abgetrennt wird. Schema- 
tisch ist dies in Zeichnung 3, wiederiam beispielhaft anhand der 
Umsetzxing von Adipinsaurediemethylester mit Acrylsaure darge- 

35 stellt, wobei die Abkiirzungen die bereits genannten Bedeutungen 
haben . 

Aus Schritt b) kann im Falle von x=8 Adipinsaure erhalten werden. 

40 Im Falle von x=6 kann aus Schritt b) n-Butendicarbonsaure erhal- 
ten werden. 



In einer bevorzugten Ausfiihriingsf orm kann man die in dem 
erfindungsgemaJSen Verfahren in Schritt b) erhaltene Butendicar- 
45 bonsaure zu Adipinsaure hydrieren, Diese Hydrierung kann in an 
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sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen oder hete- 
rogen, vorzugsweise heterogen kata^lysiert . 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
5 tracht, die als katalytisch aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Per iodensys terns der Elemente, wie Palladium, 
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

10 Diese Metalle konnen in ungetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
15 tivkohle, Metalloxide, Ubergangsmetalloxide, insbesondere 

Aliiminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaJS dimerisiert man in Schritt c) die in Schritt a) 
20 erhaltenen Acrylester C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder deren Gemische 
unter Erhalt von n-Butendicarbons^urediester • 

Verfahren zur Dimerisierung von Acrylester unteij: Erhalt von n-Bu- 
tensaureester sind an sich bekannt. 

25 

So kann die Dimerisierung vorteilhaft in Gegenwart eines Kataly- 
sators durchgefuhrt werden - 

In einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf omn kommt der Einsatz eines 
30 homogenen Katalysators , wie einer ein Element der Gruppe 8 des 
Peripdensystems des Elemente, insbesondere Rhodiimi oder 
Rutheni\im, vorzugsweise in Form eines Salzes, wie eines Chlorids, 
Oder einer Komplexverbindung, enthal tender Katalysator. Solche 
Katalysatoren sowie Verfahren zur Dimerisierung von Acrylester 
35 unter Erhalt von n-Butensaurediester in Gegenwart solcher 

Katalysatoren sind beispielsweise in den eingangs genannten US 
3,013,066, US 4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in J, Am. Chem. 
Soc. 87 (1965) 5638-5645 oder J. Molecular Catalysis 29 (1985) 
65-76 beschrieben. 



Erf indungsgemaS spaltet man den in Schritt c) erhaltenen 
Dicarbons^ureester in die entsprechende Dicarbonsaure der Formel 



40 



(I) . 



45 Verfahren zur Spaltung eines Esters unter Erhalt der entsprechen- 
de s Carbons aure sind an sich bekannt, beispielsweise aus 
US-A-5,710,325 oder US-A-5 , 840, 959 . 
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Im Falle von x=6 kemn man vorteilhaf t die in Schritt d) erhaltene 
n-Butendicarbonsaure hydrieren unter Erhalt von Adipinsaure. 

Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
5 beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
talysiert. 

Als heterogene Katalysatoren koiranen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
10 Gruppe 8 des Peri odensy steins der Elemente/ wie Palladiiom, 
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle konnen in ungetragerter Foorm, beispielsweise als 
15 Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle , Metal loxide , Obergangsmetalloxide , insbesondere 
20 Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

In einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf oziti kann man^im Falle von x=6 
die Spaltung von n-Butendicarbonsaurediester gemaS Schritt d) 
25 durchftihren, indem man den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicar- 
bonsaureester in Schritt a) zuruckfuhrt, diesen n-Butendicarbon- 
saurediester gemaJS Schritt a) zu n-Butendicarbonsaure umsetzt und 
in Schritt b) n-ButendicarbonsSure als Dicarbonsaure der Formel 
(I) erhalt. 

30 

Dabei kann man besonders vorteilhaf t die in Schritt d) erhaltene 
n-Butendicarbonsaure hydrieren unter Erhalt von Adipinsaure. 

Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
35 beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
talysiert . 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
40 Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente, wie Palladium, 
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 



Diese Metalle konnen in ungetragerter Foirm, beispielsweise als 
45 Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. 
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Diese Metalle konnen in getr^gerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle , Metalloxide , Obergangsmetalloxide , insbesondere 
Aliominiiiinoxid, Siliziiamdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoreii/ eingese.tzt werden. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhmngsf orm kann man im Falle 
von x=6 den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester 
zwischen Schritt c) xind d) hydrieren unter Erhalt von Adipin- 
sauredies ter . 

10 

Diese Hydrierimg kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
beispielsweise homogen oder heterogen/ vorzugsweise heterogen ka- 
talysiert . 

15 Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente, wie Palladium, 
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

20 

Diese Metalle konnen in ungetragerter Foirm, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. . 

25 Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle , Metalloxide , Ubergangsme tall oxide , insbesondere 
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

30 Durch Spaltung des Adipinsaurediesters gemaJS Schritt d) kann 
AdipinsSure erhalten werden. 

In einer vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm kann man die Spaltung des 
Adipinsaurediesters gemafi Schritt d) dur chf lihr en , indem man den 
35 erhaltenen Adipinsaurediester in Schritt a) zuruckfiihrt, diesen 
Adipinsaurediester gemafi Schritt a) zu Adipinsaure umsetzt und in 
Schritt b) Adipinsaure als DicarbonsSure der Formel (I) erhalt. 

Bei den in dem erf indungsgemafien Verfahren durchgefuhrten 
40 destillativen Trennungen konnen Azeotrope auf treten, • die zu im 
Sinne der vorliegenden Erfindung unwesent lichen und lediglich ge- 
ringfugigen Veranderungen der genannten Stof fstrome fOhren k6n- 
nen. Die Auftrennung solcher Azeotrope unter Erhalt der in den 
erf indungsgemaSen Schritten genannten Stof fen kann nach an sich 
45 bekannten Verfahren erfolgen. 
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Verfahren zur Herstellung einer DicarbonsSure ausgehend von 
Acarylsaure 

5 Zusainmeiif assung 

Verfahren zur Herstellxing einer Dicarbonsaure der Formel (I) 

H - OOC - (n-C4Hx) - COO - H (I) 

10 

mit 

x: 6 Oder 8 
15 ausgehend von Acrylsa.ure 

dadurch gekennzeichnet , daE man 

a) einen Dicarbonsaurediester der Formel (XI) 

20 

Rl - OOC - (n-C4Hx) - COO - R2 (II) 

mit ( 

25 x: 6 Oder 8 

R^,R2 unabhangig voneinander Ci-, C2~/ C3-, C4-Alkyl, Aryl, 
Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein konnen 

30 mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der 

Formel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester der Formel 
C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei R^ und r2 die genannten Bedeu- 
tungen haben, 

35 b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) aus 
dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch abtrennt, 

c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder deren 
Gemische unter Erhalt von n-ButendicarbonsSurediester 

40 dimerisiert und 

d) die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsaurediester in die ent- 
sprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 



45 
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